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Sktad i udziat badanych pierwiastkow chemicznych
w otolicie wegorza europejskiego Anguilla anguilla (L.)
pochodzacego z Zalewu Szczecinskiego

Kamyczek btednikowy, zwany u ryb otolitem, jest
strukturalnie biomineratem utworzonym z wapiennej
matrycy z wbudowanymi elementami organicznymi (ami-

Fot.1. Otolity wypreparowane z mozgoczaszki (A) ryby z rodzaju Pseudootoli-
thus (z kolekcji M. Teodorowicza) oraz (B) wegorza Anguilla anguilla (L.).

Fot. 2. Otolit wegorza (Lt = 59,0 cm; W = 414 g) spreparowany do oceny wieku
i tempa wzrostu.
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nokwasami, weglowodanami) i mineralnymi (pierwiastki
i zwigzki chemiczne). Wchodzi w sktad narzadéw zmystu
stuchu i rbwnowagi. Poprzez ucisk na witoski czuciowe
orientuje organizm w przestrzeni, wysytajac informacje
0 jego potozeniu do osrodkowego uktadu nerwowego. Po
obu stronach moézgoczaszki wystepujg po trzy otolity
o zréznicowanym ksztatcie i wielkosci. Biorgc pod uwage
morfologiczne uksztattowanie zostaty nazwane kamycz-
kiem (lapillus), gwiazdkg (asteriscus) i strzatkg (sagitta),
ktoéra zwazywszy na najwigksze rozmiary jest najczesciej
wykorzystywana do badan (fot. 1).

Jako element wbudowany w jeden z narzadéw zmystu
towarzyszy rozwojowi osobniczemu, dlatego moze
spetnia¢ takze funkcje informacyjng o przebiegu zycia
organizmu, np. wieku i tempie wzrostu (fot. 2).

Badania dotyczace wykorzystania otolitu do oceny
wieku ryb zapoczatkowat w 1899 roku Reibisch. Zwrécenie
uwagi na otolit, w ktérym zawarty jest zapis ,historii zycia”
ryb, spowodowato duze zainteresowanie nim wielu badaczy
z r6znych dziedzin nauki. Szybki rozwéj technologiczny oraz
opracowanie i wdrazanie nowych metod badan otolitu grun-
townie zmienito i wzbogacito wiedze z zakresu biologii wielu
gatunkéw ryb. W szybkim czasie stat si¢ takze elementem
badan z zakresu paleontologii i taksonomii.

Sktad chemiczny otolitu jest stosunkowo bogaty
w poréwnaniu do innych struktur biomineralnych. Cam-
pana (1999) wyrdznit w otolicie 31 pierwiastkow, z ktérych
dominujgca role odgrywajg wapn (Ca), wegiel (C) i tlen (O)
skupione w weglanie wapnia (CaCOg), ktéry wraz z innymi
sktadnikami tworzy biomineralng matryce. Wiekszos¢ ze
stwierdzonych pierwiastkéw wystepuje w ilosciach slado-
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Rys. 1. Polska cze$¢ Zalewu Szczecinskiego i wod przylegtych.

wych i wbudowywana jest w strukture otolitu na zasadzie
zamiany lub wymiany Ca z innymi licznie rozpowszechnio-
nymi w przyrodzie pierwiastkami. Ich wystepowanie i udziat
jestzmienny i zalezy od obszaru wystgpowania oraz warun-
kow bytowania organizmu. Obecno$¢ niektorych pierwiast-
kéw w organizmach zywych spetnia wazng funkcje informa-

cyjna.

Teren badan

Zalew Szczecinski jest rozlegtym, stosunkowo ptytkim
zbiornikiem przeptywowym typu estuarium, w sktad kto-
rego wchodzg liczne plosa lezgce na terenie Polski i Nie-
miec. Powierzchnia zbiornika wynosi 686,9 kmz, przy czym
po stronie polskiej 410,0 km2, a po stronie niemieckiej 176,9
km? (rys. 1). Srednia gtebokos¢ zalewu to 3,8 m, natomiast
maksymalna 8,4 m. W wyniku pogtebiania utrzymywany
jest tor wodny o gtebokosci 10,5 m.

Warunki hydrologiczne i hydrochemiczne ksztattowane
sg gtobwnie oddziatywaniem rzeki Odry i okresowo tak zwa-
nej cofki stonawych wod Zatoki Pomorskiej. Sg efektem
dziatania wielu czynnikéw, miedzy innymi wybudowanego
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na poczatku XX wieku Kanatu Piastowskiego, ktéry utatwit
komunikacje pomigdzy Zatokg Pomorska i Zalewem. Masy
wody przeptywajgce przez kanat charakteryzuja sie wysoka
dynamikg i zmiennoscig przeptywu, szczegdlnie w obrebie
potaczenia z Zatokg Pomorska. Zasolenie wod jest zrézni-
cowane i osigga wartosci od 0,5 do 2%.. Zalew jest zbiorni-
kiem politroficznym, w ktérym od poczatku lat 60. rejestro-
wano zwiekszajgce sie zanieczyszczenie sciekami, gtbwnie
komunalnymi i przemystowymi, co spowodowato znaczne
zmiany w biocenozie (Wiktor 1976). Ciggte mieszanie sig
wod, pomimo silnych zakwitéw glonoéw latem, przeciw-
dziata deficytom tlenowym w warstwach przydennych.
W efekcie muliste dno charakteryzuje si¢ duzg produkcjg
biomasy (Wolnomiejski i Grygiel 1994).

Estuaryjny charakter wéd potudniowej czesci Zatoki
Pomorskiej oraz Zalewu Szczecinskiego wptywa na rézno-
rodnos¢ taksonomiczng ichtiofauny, a takze jej wyjgtkowg
obfitos¢. Uzyzniajacy wptyw wod rzecznych, bardzo duza
zdolnos$¢ Zalewu do samooczyszczania sie oraz wptyw
cofek wody morskiej skutkuje wyjatkowg zyznoscig tego
zbiornika. Zjawiska te tworzg nadzwyczaj dogodne warunki
zerowiskowe zaréwno dla ryb planktonozernych, jak i ben-
tosozernych. Pomiedzy Zatokg a Zalewem Szczecinskim
stale odbywajg sie migracje wielu gatunkéw ryb stodko-
wodnych i stonowodnych — zaréwno tartowe, jak i zerowi-
skowe. W wyniku wieloletnich badan naukowych ichtio-
fauny Zalewu Szczecinskiego i Zatoki Pomorskiej ustalono,
ze w wodach tych bytujg stale badz okresowo 62 gatunki
ryb, w tym 29 gatunkéw ryb stodkowodnych, 8 gatunkéw
ryb dwusrodowiskowych i 25 gatunkoéw ryb morskich.

Materiaty i metody

Prébe otolitow do badan pozyskano z wegorzy
odtowionych przez profesjonalnych rybakéw sprzetem
stawnym. Otolity (strzatki) pobierano z mézgoczaszki mar-
twych wegorzy przez rozcigcie gtowy w poprzek linii oczu.
Po oczyszczeniu otolit byt mierzony i zalewany zywicg. Tak
przygotowany preparat szlifowano do uzyskania obrazu
centrum w przekroju poprzecznym otolitu. Z preparatu
odcinano plaster o grubosci okoto 0,5 mm, ktéry przykle-
jano do szkietka podstawowego odcigtg strong oszlifowa-
nego powierzchniowo otolitu (bez wybarwienia).

Analizy sktadu chemicznego otolitéw w mikroobszarze
wykonano z wykorzystaniem mikrosondy elektronowej
Cameca SX 100, wyposazonej w spektrometry dyspers;ji
dtugosci fali wtérnego promieniowania X (WDS) w Labora-
torium Analiz w Mikroobszarze Panstwowego Instytutu
Geologicznego — Panstwowego Instytutu Badawczego
w Warszawie. Preparaty z otolitami zostaty napylone
weglem. Badania przeprowadzono dwuetapowo. W pierw-
szym etapie wykonano mapy WDS rozktadu koncentracji
strontu. Do badan wykorzystano krysztat dyfrakcyjny
0 podwyzszonej czutosci LTAP (spektrometr WDS nisko-
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Fot. 3. Obraz przekroju poprzecznego oszlifowanego otolitu z zaznaczonym
transektem analizy chemicznej.

ci$nieniowy), przy zastosowaniu nastepujacych parame-
trow pracy mikrosondy: napigecie przyspieszajgce 15 kV,
prad wigzki — 20 nA, wigzka lekko rozproszona (2 pm Sred-
nicy na powierzchni probki).

W drugim etapie, w oparciu o mape rozktadu Sr wyzna-
czano profil analiz chemicznych ilosciowych, obejmujacych

$rednio 35-40 punktéw w linii (dla mniejszych otolitéw mniej
punktéw), przy kroku pomiarowym 15-20 pm (fot. 3).

Analizy iloSciowe wykonano z zastosowaniem klasycz-
nej procedury dla weglanow. Mierzono koncentracje naste-
pujacego zestawu pierwiastkoéw: Ca (osobno), Mg, Fe, Mn,
Na, F, Sr, Si, Al, K, CI, S, P, Ba. Koncentracja C zostata
zatozona na podstawie zawartosci C w typowym kalcy-
cie/aragonicie (przyjeto 12% wag.), natomiast koncentracje
O zostaty wyliczone na podstawie walencyjnosci i zawar-
tosci poszczegodlnych sktadnikdéw (pierwiastkow) w analizo-
wanej prébce.

Zastosowano nastepujgce parametry pracy mikro-
sondy dla punktowej analizy chemicznej w mikroobszarze:
napiecie przyspieszajace — 15 kV, srednica wigzki — 5 pm
(wigzka rozproszona), prad wigzki: dla Ca—10 nA, dla pozo-
statych mierzonych sktadnikow — 20 nA (analiza dwustop-
niowa).

Odczyty pomiarowe byty przeliczane na koncentracje
(% wagi) na podstawie kalibracji na standardach (mineraty
o referencyjnym sktadzie chemicznym) dla danego pier-
wiastka:

® Ca, Mg - diopsyd CaMgSi2Os
Fe — hematyt Fe2O3
Mn — rodonit Mn2Si2Oe
Sr, S — celestyn SrSO4
Si — wollastonit Ca3zSizOg
K, Al — ortoklaz KAISi3Og
P, F — apatyt Cas|[(F,CI,OH)(POa4)3]

Na — jadeit NaAl Si2Og
Ba — baryt BaSO4

Wyniki badan

W otolitach wegorzy pochodzacych z Zalewu Szcze-
cinskiego wykryto 16 badanych pierwiastkdw chemicz-

TABELA 1

Parametry sktadu chemicznego otolitu wegorzy z Zalewu Szczecinskiego

Parametr Liczba oznaczen (n) Maks. (% masy) Min. (% masy) | Srednia (% masy) | Odchylenie standardowe | Wspétczynnik zmiennosci (%)
Ca 30 39,066 36,437 38,1976 0,5435 1,42
Fe 30 0,051 0,000 0,0087 0,0122 139,46
Mn 30 0,016 0,000 0,0026 0,0045 174,83
Na 30 0,375 0,080 0,2440 0,0720 29,52
F 30 0,006 0,003 0,0003
Mg 30 0,054 0,000 0,0047 0,0096 202,94
Sr 30 0,834 0,000 0,1760 0,2848 161,78
Si 30 0,241 0,026 0,0830 0,0554 66,81
Al 30 0,012 0,000 0,0057 0,0034 60,13
K 30 0,052 0,006 0,0250 0,0134 53,70
Cl 30 0,073 0,010 0,0343 0,0177 51,71
30 0,051 0,017 0,0294 0,0096 32,78
P 30 0,048 0,006 0,0267 0,0089 33,49
Ba 30 0,103 0,000 0,0179 0,0276 154,68
(o] 30 47,892 46,785 47,5277 0,2244 0,47
(0] 30 12,000 12,000 12,0000 0,0000 0,00
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Rys. 2. Udziat % podstawowych i $ladowych pierwiastkow w otolicie wegorzy
pochodzacych z Zalewu Szczecinskiego.

nych: wapn (Ca), zelazo (Fe), mangan (Mn), s6d (Na), fluor
(F), magnez (Mg), stront (Sr), krzem (Si), glin (Al.), potas (K),
chlor (Cl), siarke (S), fosfor (P), bar (Ba), wegiel (C) i tlen (O).
Dominujgcym pierwiastkiem w sktadzie chemicznym otolitu
okazat sie tlen (0) 47,5277% (tab. 1). Nieco mniejszy udziat
stanowit wapn (Ca) 38,1976%. Koncentracja wegla (C)
zostata zatozona na podstawie zawartosci C w typowym
kalcycie/aragonicie (przyjeto 12% wag.). Udziat pozo-
statych pierwiastkow byt Sladowy i wyniést w sumie
0,6583%. Wérod pierwiastkow $ladowych udziat na pozio-
mie wartosci dziesietnych majg séd (Na) 0,24% i stront (Sr)
0,17%. Dla szesciu pierwiastkdéw udziat ksztattowat sie na
poziomie setnych wartosci procenta: krzem (Si) 0,083%,
chlor (Cl) 0,034%, siarka (S) 0,029%, fosfor (P) 0,026%,
potas (K) 0,025% i bar (Ba) 0,018%. O rzad nizsze wartosci,
aczkolwiek nalezy zaznaczy¢, iz wartosci te sg ponizej
limitu detekcji mikrosondy elektronowej dla tych pierwiast-
kow, tj. tysiecznych procenta byty udziatem czterech pier-
wiastkéw: zelaza (Fe) 0,0087%, glinu (Al) 0,0056%
magnezu (Mg) 0,0047% i manganu (Mn) 0,0026%. Udziat
fluoru wyniost 0,0003% i byt najnizszy ze stwierdzonych
w otolicie pierwiastkdw. Wszystkie podane wartosci udziatu
poszczegoblnych pierwiastkow sg warto$ciami $rednimi,
wyliczonymi na podstawie wartoéci oznaczen w kazdym
punkcie transektu (rys. 2 i 3).

Dyskusja

Otolity u wegorza, podobnie jak u innych ryb, pojawiajg
sie we wczesnej fazie rozwoju larwalnego i powiekszajg
swoje rozmiary wraz postepujgcym wzrostem osobniczym
(Umezawa i Tsukamoto 1991). Uzycie otolitu jako swo-
istego chronometru historii zycia ryb zawdzigczamy Reibi-
schowi, ktéry juz w 1899 roku zaobserwowat na nim
odktadanie pierscieni rocznych i wykorzystat ten fakt do
oznaczenia wieku ryb. Metoda ta opierata sie na zatozeniu,
ze przyrost otolitu nastepuje poprzez state odktadanie pier-
wiastkbw chemicznych wystepujacych w organizmie
w postaci jondéw na jego powierzchni. Stwierdzono, ze jony
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Rys. 3. Udziat % pierwiastkéw $ladowych w otolicie wegorzy pochodzacych
z Zalewu Szczecinskiego.

transportowane w osoczu krwi po przeniknieciu do
Srédchtfonki sg wbudowywane w uchu wewngtrznym
w strukture otolitu. Badania Lin i in. (2007) udowodnity, ze
nie ma zwigzku pomiedzy dietg ryb a sktadem chemicznym
otolitu. Decyduje o nim wytagcznie $rodowisko wodne.
Typowe koncentracje Sr w wodzie morskiej wynoszg ok. 7
ppm, natomiast w wodach stodkich na poziomie kilku ppb
(np. Goldstein i Jacobsen 1987, Veizer 1989), co uzasadnia
wybor tego pierwiastka do mapowania. W przypadku wego-
rza zmieniane srodowisko wodne pozostawia w warstwach
przyrostu $lad bytowania lub migracji w postaci charaktery-
stycznych dla habitatu pierwiastkbw chemicznych, np.
strontu (Sr). Poziom zawartos$ci tego pierwiastka wskazuje
na przebywanie ryby w wodzie stodkiej i stonej lub stonawej
(Tzeng i in. 2002). W badaniach odktadania jondéw na
powierzchni otolitu stwierdzono duze przesuniecie cza-
sowe pomiedzy zmiang $rodowiska a zaznaczeniem tego
faktu na otolicie. Yokouchi i in. (2011) badajgc stosunek
Sr/Ca stwierdzili, ze zmiana wartosci tego wskaznika ujaw-
nia sie od 10 do 60 dni po zmianie $srodowiska. Okres ten
zalezy gtéwnie od metabolizmu ryby, na ktéry istotny wptyw
ma temperatura otoczenia (Gaetani i Cohen 2006, Neat i in.
2008, Fukuda i in. 2009).

Wysoki udziat wegla (C), tlenu (O) i wapnia (Ca)
zwigzany jest z tworzgcym matryce otolitu weglanem wap-
nia (CaCOgs). U r6znorodnych organizméw wystepuje on
w postaci aragonitu lub kalcytu. Tworzgcy statolity wegorza
aragonit jest polimorficzng odmiang weglanu wapnia
o strukturze romboidalnej, tworzacej rdéznego rodzaju
krysztaty (tabliczkowe, stupkowe, igietkowe). Wystepujace
w strukturze otolitu inne pierwiastki, w tym w postaci dwu-
dodatnich jonéw sg postrzegane jako zanieczyszczenia
sieci krystalicznej weglanu wapnia. Jest to efekt wbudowy-
wania w trakcie krystalizacji struktury matrycy jonéw innych
pierwiastkow niz wapn. O ile w kalcytach sg to najczesciej
jony magnezu, to w aragonicie zamiennikiem wapnia jest
zwykle stront, kt6ry stanowi wazny element badan biologii
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wegorza. Koncentracja strontu w wodzie stodkiej jest nie-
wielka. Wysoki udziat strontu w otolicie wskazuje na byto-
wanie wegorza w Srodowisku morskim lub przej$ciowym.
Na podstawie koncentracji i rozktadu strontu w otolicie
wegorza mozemy okres$li¢ jego sposéb rekrutacji (Tzeng
i in. 2002) Duza koncentracja w $rodkowej czesci otolitu
oraz powolny spadek udziatu strontu w pewnym oddaleniu
od centrum, $wiadczy o naturalnym pochodzeniu ryb,
poprzez migracje narybku szklistego w wodach morskich,
przejsciowych i stodkich (Shiao i in. 2006).

Wiekszo$¢ stwierdzanych w strukturze aragonitu pier-
wiastkow traktowanych jest jako zanieczyszczenia pier-
wotne o charakterze $ladowym. Pomimo tego mogg one
spetniaé wazng role przy tworzeniu struktury matrycy
w trakcie krystalizacji. Do najczesciej spotykanych pier-
wiastkow w strukturze otolitu zaliczamy Si, Mn, Fe, Zn, K,
Na, Cl, Al, S, Na, I, Br, Sr, Mg. Wystepowanie tych pierwiast-
kéw moze mie¢ rézne zrodta, np. Mg, Fe, Zn to najczesciej
sktadniki enzymow, natomiast Na, K, Cl, S pochodzg
z ptyndw ustrojowych. Siarka stwierdzana niekiedy w prob-
kach jest pierwiastkiem wystepujgcym w biatkach, ktére
zawierajg metioning i cysteine.

Obecnos¢ niektorych pierwiastkdédw swiadczy o zasole-
niu oraz panujgcych w trakcie tworzenia biomineratéw tem-
peraturach. Przyktadem moze by¢ magnez (Mg), ktory
w zaleznosci od temperatury wbudowuje sie w struktury
weglanow z rézng szybkoscig. Ma on takze kluczowe zna-
czenie w budowie aragonitu jako inhibitor wigzan wapnio-
wo-weglanowych (Neat i in. 2008). W obecnosci magnezu
jony weglanowe i wapniowe tworzg aragonitowg strukture
matrycy. Dzieje sie tak dzieki wysokiemu stosunkowi
magnezu do wapnia w $rodowisku w trakcie procesu
strgcania i nukleacji. W przypadku niskiej zawartosci
magnezu powstaje struktura kalcytowa. Ocenia sig, ze war-
toscig graniczng zawartosci molowej magnezu do wapnia
Mg/Ca mmol/mol jest warto$¢ wieksza niz 2.

Innym czynnikiem wptywajgcym na skfad chemiczny
otolitu jest rodzaj matrycy. W romboidalnej strukturze ara-

gonitu czesciej wystepuje stront (Sr2+) oraz dwuwarto-
Sciowe pierwiastki, ktérych srednica jonow jest wieksza od
Srednicy jondw wapnia (Ca2+). Do najczesciej spotykanych
zaliczy¢ mozemy bar (Ba®*) oraz otéw (Pb?*) pochodzace
z zanieczyszczen Srodowiska.
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COMPOSITION AND SHARE OF CHEMICAL ELEMENTS IN OTOLITHS OF THE EUROPEAN EEL, ANGUILLA ANGUILLA (L.),

FROM THE SZCZECIN LAGOON

Stanistaw Robak, Grzegorz Zielinski, Magdalena Panczyk, Piotr Chmielinski, Tomasz Nermer

ABSTRACT. The chemical analysis of otoliths of eels from the Szczecin Lagoon confirmed the presence of 16 chemical elements,
including three dominant ones — calcium (Ca), oxygen (O), and carbon (C)—in an aragonite matrix of calcium carbonate (CaCOg3). They
constituted a total of 99.33% of the otolith mass. Other elements, i.e., iron (Fe), manganese (Mn), sodium (Na), fluorine (F),
magnesium (Mg), strontium (Sr), silicon (Si), aluminum (Al), Potassium (K), chlorine (Cl), sulfur (S), phosphorus (P), and barium (Ba),
were present in trace amounts and their share of the total was 0.65%. Despite their small share, trace elements provide important
information on the life histories of individuals, and they participate in the construction of the biomineral matrix, inter alia, as inhibitors

or catalysts of chemical processes.
Key words: eel, otolith, chemical composition
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